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第 1 章 :0 ーシリノレケテンアセターノレが活性水素の優れたシリ jレ化剤になる乙とを応用し， methyl 
isobutyrateとジクロロシラン類から新規シリレン化剤， bis (1-methoxy-2-methyl-l-propenyloxy) 
silane誘導体を合成した。特に， bis (1-methoxy-2-methyl-l-propenyloxy) dimethylsilane と分子
内 1 L2 -, 1, 3 -および 1 ， 4 一位に二つの活性水素を有する化合物との反応は，中性条件下 容易に進
行し好収率でシリレン体を与えた。この反応は，副生成物が低沸点のエステノレのみであり，簡便な操作
で行えるという特長を有していることが分った。
ケトンと 0-_シリルケテンアセターノレ， l-methoxy-l-propenyloxytrimethylsilane との反応では，
テトラ -ll- ブチルアンモニウムフルオリドを存在させると，シリル基転移反応を起して，ケトンから
トリメチノレシリルエノールエーテノレを収率良く与えるという新しい改良合成法を見い出した。このシリ
ルエノーノレ化反応は，中性に近い条件下 定量的に進行し，副生成物は低沸点のmethyl propionate のみ
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という特長を有する乙とから，シリルエノー jレエーテノレ体をin situで，ケトンのone-pot アセタール化
反応に用いる乙とができた。




された1， 2- および 1 ， 4-付加体を一挙に，収率良く与えることを見い出した。この中性条件下での1，
2 付加反応を α位にchiralityを有する 2， 3 -O-isopropy lidene-D (および L) -glyceraldehydesに応
用したところ，高いジアステレオ面選択性で， 1, 2 -不斉誘起を経たanti- ß- シロキシエステノレ体が
得られる乙とが分った。この反応を光学活性なペントース類の合成に応用した。また，この1， 4-付加
反応で得られたO ーシリノレ 1 ， 4-付加体に，続いて種々の親電子体を反応させると，位置選択的に対応
する 2- 置換， 3 -(a lkoxycarbony 1) alkanonesが得られた。この一連の反応をジャスモノイド類の
合成に応用した。
第 3 章: Pummerer転位反応は，スノレホキシドから α-置換スルフィドを得る非常に有用な反応で
ある。極く最近，幾つかのシリ jレ化剤がスノレホキシドとのPummerer型の転位反応に用いられているが，
何れの場合にも， α 置換スノレフィドを与えず， α ， (3-不飽和スノレフィドを優先的に与えている。著









オリドを存在させると，ケトンからシリノレエノーノレエーテノレが収率良く得られる乙とを見い出した。 2 ) 
アセトニトリル溶媒として用い，カノレボニノレ化合物と反応させると， 0 ーシリル化された1， 2- および
1， 4-付加体が収率良く得られることを見い出し，これらの反応をベントースおよびジャスモノイド類








対する 1 ， 2-付加反応， α ， fJ- 不飽和カノレボニル化合物に対する1， 4-付加反応など合成化学上有用
な反応を行う乙とを明らかにした。
安田君はさらに O ーシリ jレケテンアセタールがスルホキシド類と反応して α ーシロキシスノレフィドを
与えることを見出したが，この反応、はPummerer型の転位反応に用いられたシリル化剤の最初の例として
興味深い。
以上の安田君の研究はO シリノレケテンアセタールが有機合成化学上重要な反応を行うことを明らか
にしたもので学位論文に価するものと認める。
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